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(54) Flussigbrennstoffzellensystem 

(57) Brennstoffzellensystem mit einem Anoden- 
raum (2) und einem Kathodenraum (4), die durch eine 
protonenleitende Membran (4) voneinander getrennt 
sind. Der Kathodenraum wird von einem sauerstoffhalti- 
gen Gas durchstromt, der Anodenraum von einem flOs- 
sigen Brennmittel/Kuhlmittelgemisch, vorzugsweise ein 
Methanol/Wassergemisch. In Ruckfuhrleitung (7) des 
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flussigen Brennmittel/Kuhlmittelgemisch sind Gasab- 
scheider (18,21) angeordnet zur Abtrennung von im 
Anoderaum gebildete Kohlendioxid. Durch diese Verei- 
nigung des Brennmittel- und Kuhlmittelkreislaufs kann 
das System kompakter und kostengunstiger hergestellt 
werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Brennstoffzellensystem 
mit einem Anodenraum und einem Kathodenraum, die 
durch eine protonenleitende Membran voneinander 
getrennt sind. 

Zur Zeit ist zur Verstromung von f lussigen Energie- 
trSgern in einem Brennstoffzellensystem mit Protonen- 
austauschermembran (PEM-Brennstoffze!le) weltweit 
schwerpunktmaBig die Reformierung von Methanol in 
einem Gaserzeugungssystem vorgesehen. Dabei wird 
ein Wasser/Methanol-Gemisch verdampft und in einem 
Reformer zu Wasserstoff, Kohlendioxid und Kohlen- 
monoxid umgesetzt. Verdampfung und Reformierung 
sind hinsichtlich des energetischen Umsatzes sehr auf- 
wendig. Dies hat Wirkungsgradverluste fur das 
Gesamtsystem zur Folge. Daruber hinaus sind Gasauf- 
bereitungsschritte zur Reinigung des Reformierungsga- 
ses notwendig. Das gereinigte Gas wird dann dem 
P EM- Brennstoff zell ensystem z ug ef uhrt . 

Ein weiteres Problem stellt der Wassereinsatz fur 
die Reformierung dar. Das auf der Kathodenseite anfal- 
lende Produktwasser reicht, zur Deckung des Wasser- 
haushaltes nicht aus. Hierdurch wird ein separater 
Wassertank notwendig. 

Weiterhin ist aus der US 48 28 941 A1 eine Metha- 
nol/Luft-Brennstoffzelie mit einer C0 2 -permeablen, 
anionenleitenden Membran bekannt 

Aus der WO 96/12317 A1 ist schlieBlich ein gat- 
tungsgemaBes Brennstoffzellensystem bekannt. bei 
dem einem Anodenraum ein flussiges Methanol/Was- 
sergemisch zugefuhrt wird. Weiterhin ist eine Leitung 
zur Rezirkulation des Methanol/Wassergemisches vor- 
gesehen. In dieser Leitung ist auBerdem ein Gasab- 
scheider zur Abtrennung von im Anodenraum 
gebildeten C0 2 vorgesehen. Mit dem C0 2 wird jedoch 
gleichzeitig auch Methanoidampf abgetrennt, was zu 
einer Wirkungsgradverringerung fuhrt 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein einfacht auf- 
gebautes. kompaktes und mit einem flussigen Brenn- 
mittel/Kuhlmittelgemisch betriebenes Brennstoffzellen- 
system mit protonenleitender Membran mit verbesser- 
tem Gesamtwirkungsgrad zu schaffen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB durch die kenn- 
zeichnenden Merkmale des Patentanspruchs 1 gelost. 

Die Ruckfuhrung des gasfreien, heiBen Anoden- 
stromes liefert eine ausreichend hohe Brennstoffzellen- 
eingangstemperatur, wodurch der Gesamtwirkungs- 
grad der Brennstoffzelle steigt. 

Der im ersten Gasabscheider abgetrennte Dampf 
wird dem heiBen Flussigkeits/Gas-Gemisch vor dem 
Kuhler wieder zugefuhrt. Erst nach erfolgter KOhlung 
wird das Gas in einem zweiten Gasabscheider abge- 
trennt und dem Kathodenabgas zugefuhrt. Die Gasab- 
scheidung am kuhlsten Punkt des Systems fuhrt zu 
einem geringen Brennmittelaustrag uber das inerte 
Kohlendioxidgas. Die ausgetragenen Brennmittelanteile 
werden mit dem sauerstoffreichen Kathodenabgas 



gemischt und in einem Abgaskatalystaor zu Kohlendi- 
oxid und Wasserdampf umgesetzt. Dadurch kann der 
Wirkungsgradverlust wesentlich verringert werden, da 
ein Teil der thermischen Energie im Abgas durch einen 
5 Expander zuruckgewonnen und auf einen Kompressor 
zur Verdichtung des sauerstoffhaitigen Gases ubertra- 
gen wird. 

Das Gesamtsystem weist eine positive Wasserbi- 
lanz auf, da ein groBer Teil des Wasserdampfes vor und 

w nach dem als Kondensationsturbine wirkenden Expan- 
der auskondensiert und das so zuruckgewonne Wasser 
einem Sammel- beziehungsweise Ausgleichsbehalter 
zugefuhrt wird. 

Weitere Vorteile und Ausgestaltungen gehen aus 

15 den Unteranspruchen und der Beschreibung hervor. 
Die Erfindung ist nachstehend anhand einer Zeichnung, 
die den Prinzipaufbau des Brennstoffzellensystems 
zeigt, naher beschrieben. 

Die Brennstoffzelle 1 besteht aus einem Anoden- 

20 raum 2 und einem Kathodenraum 3.die durch eine pro- 
tonenleitende Membran 4 voneinander getrennt sind. 
Uber eine Anodenzuleitung 5 wird dem Anodenraum 2 
ein flussiges Brennmittel/Kuhlmittelgemisch zugefuhrt. 
Als Brennmittel kann hierbei jede bei Zimmertempera- 

25 tur flussige und elektrochemisch oxidierbare Substanz 
mit der allgemeinen Strukturformel H-[-CH 2 0-] n -Y mit 
1 <n<5 und Y=H oder Y=CH 3 verwendet werden. Das im 
Ausfuhrungsbeispiel beschriebene System wird mit 
flussigem Methanol als Brennmittel und Wasser als 

30 Kuhlmittel betrieben. Obwohl im folgenden nur noch die 
Verwendung eines Methanol/Wassergemisches 
beschrieben wird, soil der Schutzbreich dieser Anmel- 
dung jedoch nicht auf dieses Ausfuhrungsbeispiel 
beschrankt werden. Als Kuhlmittel kommen insbesond- 

35 ere auch Flussigkeiten oder ionische beziehungsweise 
nicht-ionische Zusatze zum Wasser mit guten Frost- 
schutzeigenschaften in Frage. 

In den Kathodenraum 3 wird uber eine Kathoden- 
zuleitung 6 ein sauerstoffhaltiges Gas geleitet. Gem&B 

40 Ausfuhrungsbeispiel wird hierzu Umgebungsluft ver- 
wendet. In der Brennstoffzelle 1 wird das Brennmittel an 
der Anode oxidiert, der Luftsauerstoff an der Kathode 
reduziert. Hierzu wird die protonenleitende Membran 4 
auf den entsprechenden Oberflachen mit geeigneten 

45 Katalysatoren, wie zum Beispiel hochoberfiachige Edel- 
matallmohre oder getragene Katalysatoren beschichtet. 
Von der Anodenseite kGnnen nun Protonen durch die 
protonenleitende Membran 4 wandern und sich an der 
Kathodenseite mit den Sauerstoffionen zu Wasser ver- 
so binden. Bei dieser elektrochemischen Reaktion entsteht 
zwischen den beiden Elektroden eine Spannung. Durch 
Parallelbeziehungsweise Hintereinanderschaltung vie- 
ler solcher Zellen zu einem sogenannten Brennstoffzel- 
lenstapel konnen Spannungen und StromstSrken 

55 erreicht werden, die zum Antrieb eines Fahrzeugs aus- 
reichen. 

Als Produkt entsteht am Anodenausgang ein mit 
Wasser und Methanol angereichertes Kohlendioxidgas. 
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Dieses FIOssigkeits/Gasgemisch wird uber eine Ruck- 
fuhrleitung 7 , die mit der Anodenzuleitung 5 verbunden 
ist, aus dem Anodenraum 2 abgefOhrt. Die Restsauer- 
stoff und Wasserdampf enthaltende Kathodenabluft 
wird uber eine Kathodenabgasleitung 8 "abgefuhrt Um 5 
einen guten Wirkungsgrad zu erhalten wird die Umge- 
bungsluft im Kathodenraum 3 mit Clberdruck bereitge- 
stellt. Hierzu ist in der Kathodenzuleitung 6 ein mit Hilfe 
eines Elektromotors 9 angetriebener Kompressor 10 
angeordnet, der den gewOnschten Luftmassenstrom 10 
ansaugt und auf das erforderliche Druckniveau verdich- 
tet. Beim Betrieb mit Umgebungsluft wird auBerdem 
vorzugsweise im Eintrittsbereich der Kathodenzuleitung 
6 stromauf des Kompressors 10 ein Luftfilter 11 vorge- 
sehen. Ein Teil der fur die Komprimierung der Umge- 75 
bungsluft benotigten Energie kann mit Hilfe eines in der 
Kathodenabgasleitung 8 angeordneten Expanders 12 
zurOckgewonnen werden. Vorzugsweise sind der Kom- 
pressor 9, der Expander 12 und der Elektromotor 9 auf 
einer gemeinsamen Welle angeordnet. Die Regelung 20 
der Brennstoffzelienleistung erfolgt durch Steuerung 
oder Regelung der Kompressordrehzahl und damit des 
zur Verfugung stehenden Luftmassenstromes. 

Auf der Anodenseite wird das Methanol/Wasserge- 
misch mit Hilfe einer Pumpe 13 bei einem vorgegebe- 25 
nem Druck zirkuliert, um an der Anode standig ein 
Uberangebot an Brennmittel zu gewahrleisten. Das Ver- 
haltnis von Wasser zu Methanol in der Anodenzuleitung 
5 wird mit Hilfe eines Sensors 14 eingestellt, der die 
Methanol konzentration in der Anodenzuleitung 5 miBt. 30 
In Abh&ngigkeit von diesem Sensorsignal erfolgt dann 
eine Konzentrationsregelung fur das Methanol/Wasser- 
gemisch, wobei das flussige Methanol aus einem 
Methanoltank 15 uber eine Methanolzufuhrungsleitung 

16 zugefuhrt und mit Hilfe einer nicht naher gezeigten 35 
EinspritzdOse 19 in die Anodenzuleitung 5 eingespritzt 
wird. Der Einspritzdruck wird durch eine in der Metha- 
nolzufuhrungsleitung 16 angeordneten Einspritzpumpe 

17 erzeugt. Dem Anodenraum 2 wird somit standig ein 
Methanol/Wassergemisch mit konstanter Methanolkon- 40 
zentration zugefuhrt. 

Auf der Anodenseite tritt nun das Problem auf, daB 
aus dem FIOssigkeits/Gasgemisch in der Ruckfuhrlei- 
tung 7 das mit Methanol- und Wasserdampf angerei- 
cherte Kohlendioxid abgetrennt werden muB. Dabei soli 45 
ein zu hoher Methanolaustrag uber das Kohlendioxid- 
gas verhindert werden, da sonst der Gesamtwirkungs- 
grad des Systems verringert wird und gleichzeitig 
unverbranntes Methanol an die Umgebung abgegeben 
wurde. Um dies zu verhindern wird ein zweistufiges so 
System zur Gasabtrennung vorgesehen. Ein erster 
Gasabscheider 18 zur Abtrennung von Dampf aus dem 
heiBen FIOssigkeits/Gasgemisch ist in der ROckfuhrlei- 
tung 7 angeordnet. Die heiBe FlOssigkeit wird anschlie- 
Bend von der Ruckfuhrleitung 7 in die Anodenzuleitung 55 
5 gefuhrt. wahrend der Dampf mit Hilfe einer Leitung 33 
uber einen Kuhler 20 einem zweiten Gasabscheider 21 
zugefuhrt wird. Das Gas wird somit erst nach erfolgter 
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Kuhlung im zweiten Gasabscheider 21, das heiBt am 
kaltesten Punkt des Systems, abgetrennt, wodurch der 
Methanolaustrag uber das Kohlendioxid erheblich redu- 
ziert wird. 

Das im zweiten Gasabscheider 21 verbleibende 
Methanol/Wassergemisch wird uber eine Leitung 22 in 
die Anodenzuleitung 5 zurOckgefuhrt. Die Ruckfuhrung 
des heiBen Methanol/Wassergemisches aus der Ruck- 
fuhrleitung 7 und des heruntergekuhlten Methanol/Was- 
sergemisches aus der Leitung 22 erfolgt uber ein 
Thermostatventil 23. Mit Hilfe dieses Thermostatventils 
23 kann somit die Eingangstemperatur am Anoden- 
raum 2 auf einen vorgegebenen Wert geregelt werden. 
Die Ruckfuhrung des heiBen, gasfreien Methanol/Was- 
sergemisches liefert eine ausreichend hohe Brennstoff- 
zellentemperatur am Anodeneintritt, wodurch der 
Gesamtwirkungsgrad des Brennstoffzellensystems 
erhoht wird. 

Durch eine Bypassleitung 24, die die Ruckfuhrlei- 
tung 7 stromauf des ersten Gasabscheiders 18 mit der 
Leitung 33 verbindet, und eines darin angeordneten 
Dosierventils 25 kann ein Teil des heiBen FIOssig- 
keits/Gasgemisch es aus der Ruckfuhrleitung 7 abge- 
trennt und direkt dem Kuhler 20 zugefOhrt werden. Der 
im ersten Gasabscheider 18 abgetrennte Dampf wird 
dann gegebenenfalls uber ein weiteres Dosierventil 26 
dem Flussigkeits/Gasgemsich stromauf des KOhlers 20 
zugefuhrt. Durch diese Dosierventile kdnnen die Mas- 
senstrome und damit die Temperaturniveaus in den ein- 
zelnen Zweigen des Anodenkreislaufes gezielt 
beeinfluBt werden, wodurch variable Steuer- oder 
Regelverfahren realisiert werden konnen. 

Weiterhin konnen weitere Bypassleitung en 27, 28 
mit integrierten Dosierventilen 29,30 und W&rmetau- 
schern 31, 32 vorgesehen werden, mit deren Hilfe bei 
Bedarf Warmeenergie von der heiBen Kathodenabluft 
in der Kathodenabgasleitung 8 auf das herunterge- 
kuhlte Methanol/Wassergemisch in der Leitung 22 
beziehungsweise vom heiBen Methanol/Wasserge- 
misch in der Anodenzuleitung 5 auf die kuhleren Luft- 
massenstrom in der Kathodenzuleitung 6 Obertragen 
werden kann. Die WSrmetauscher 31, 32 sind hierzu 
vorzugsweise in der Kathodenabgasleitung 8 zwischen 
Kathodenraum 3 und Expander 1 2 beziehungsweise in 
der Kathodenzuleitung 6 zwischen Kompressor 1 0 und 
Kathodenraum 3 angeordnet. Zur Regelung des Dosier- 
ventils 29 kann weiterhin ein Temperatursensor 35 
stromab des WSrmetauschers 31 in der Kathodenab- 
gasleitung 8 vorgesehen werden. Mit Hilfe des Warme- 
tauschers 32 wird die heiBe. aufgeladene Luft vor dem 
Eintritt in den Kathodenraum 3 vorzugsweise auf eine 
Temperatur von bis zu 100° C abgekuhlt. 

Das im zweiten Gasabscheider 21 abgetrennte 
Gasgemisch aus Restmethanol und Kohlendioxid wird 
Ober eine Leitung 33 in die Kathodenabgasleitung 8 
gefuhrt, wo sie mit der sauerstoffreichen Kathodenab- 
luft vermischt und in einem in der Kathodenabgaslei- 
tung 8 stromab der EinmOndung der Leitung 33 
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angeordneten Abgaskatalysator 34 zu Kohlendioxid 
und Wasserdampf umgesetzt. Um zumindest einen Teil 
des Wasserdampfes als Wasser aus der Kathodenab- 
luft abzutrennen sind stromauf und stromab des Expan- 
ders 12 zwei Wasserabscheider 36, 37 in der 5 
Kathodenabgasleitung 8 angeordnet. Hierbei dient der 
Expander 12 als kompakte Kondensationsturbine, an 
deren Ausgang wiederum ein Teil des Wasserdampfes 
auskondensiert. Zusatzlich wird die Kathodenabluft im 
AnschluB an den Abgaskatalysator 34 mit Hilfe des wei- w 
ter oben beschriebenen Warmetauschers 31 und des 
Temperatursensors 35 auf ein vorgegebenes Tempera- 
turniveau heruntergekuhlt. Erst durch diese Kombina- 
tion von Temperaturregelung und Kondensationsturbine 
kann ein positiver Wasserhaushalt des Gesamtsystems 75 
gewahrleistet werden. Das in den Wasserabscheidern 
36, 37 gesammelte Wasser wird anschlieBend uber 
eine Ruckspeiseleitung 38 mit integrierter Ruckspeise- 
pumpe 39 in den zweiten Gasabscheider 21 zuruckge- 
fuhrt. Dieser zweite Gasabscheider ist gleichzeitig als 20 
Sammelbehaiter fur das auf der Kathodenseite anfal- 
lende Produktwasser und als Ausgleichsbehalter fur 
das flussige Methanol/Wassergemisch ausgebildet. 
Uber eine Fuiistandsregelung kann das Niveau des 
Sammelbehaiters kontrolliert und geregelt werden. 25 

Dieses Gesamtsystem weist gegenuber herkomm- 
lichen PEM-Brennstoffzellensystemen bei kompakterer 
Bauweise und geringeren Kosten einen vergleichbaren 
Systemwirkungsgard auf. Insbesondere durch die Ver- 
einigung von Kuhl- und Brennmittelkreislauf folgt eine 30 
Volumen- und Kostenreduzierung. AuBerdem wird der 
Gesamtwirkungsgrad erhoht, da keine Energie fur die 
Verdampfung, Oberhitzung und Treibstofferzeugung 
aufgewendet werden muB und die Wirkungsgradverlu- 
ste durch die Gasaufbereitung im Abgaskatalysator 35 
wesentlich verringert werden. Weiterhin kann auf eine 
Luftbefeuchtung verzichtet werden. Weitere Vorteile 
sind in der positiven Wasserbilanz und einem verbes- 
sertem Kaltstartverhalten zu sehen. SchlieBlich kann 
durch die Verwendung eines Methanol/Wassergemi- 40 
sches auf FrostschutzmaBnahmen verzichtet werden. 

Patentanspruche 

1. Brennstoffzellensystem (1) mit einem Anodenraum as 
(2) und einem Kathodenraum (3). die durch eine 
protonenleitende Membran (4) voneinander 
getrennt sind, mit einer Kathodenzuleitung (6) zur 
Zufuhr von sauerstoffhaltigem Gas zum Kathoden- 
raum (3), einer Anodenzuleitung (5) zur Zufuhr so 
eines flussigen Brennmittel/Kuhlmittelgemisches 
zum Anodenraum (2), mit einer Ruckfuhrleitung (7) 
zwischen dem Anodenraumausgang und der 
Anodenzuleitung (5). wobei in der Ruckfuhrleitung 
(7) ein erster Gasabscheider (18) mit zugehoriger ss 
Leitung (33) zur Abfuhr des abgetrennten Gases 
angeordnet ist, und mit einer Kathodenabgaslei- 
tung (8). 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB in der Leitung (33) in Stromungsrichtung nach- 
einander ein Kuhler (20) und ein zweiter Gasab- 
scheider (21 ) angeordnet sind, daB eine steuerbare 
Bypassleitung (24), die die Ruckfuhrleitung (7) 
stromauf des ersten Gasabscheiders (18) mit der 
Leitung (33) zwischen dem ersten Gasabscheider 
(18) und dem Kuhler (20) verbindet, vorgesehen ist 
und daB der zweite Gasabscheider (21) zur Abfuhr 
der flussigen Bestandteile uber eine Leitung (22) 
mit der Anodenzuleitung (5) verbunden ist. 

2. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der Kathodenabgasleitung (8) ein Abgaska- 
talysator (34) angeordnet ist und daB die Leitung 
(33) stromauf des Abgaskatalysators (34) in die 
Kathodenabgasleitung (8) mundet. 

3. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in den zweiten Gasabscheider (21) ein Sam- 
melbehaiter und/oder ein Ausgleichsbehalter mit 
Niveauregulierung integriert ist. 

4. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Ruckfuhrleitung (7) und die Leitung (22) 
uber ein Thermostatventil (23) mit der Anodenzulei- 
tung (5) verbunden sind. 

5. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Zufuhr des flussigen Brennmittels eine 
Brennmittelzufuhrungsleitung (16) zwischen einem 
Brennmitteltank (15) und der Anodenzuleitung (5) 
vorgesehen ist, daB in der Anodenzuleitung (5) 
stromab der Einmundung der Brennmittelzufuh- 
rungsleitung (16) ein Sensor (14) zur Ermittlung der 
Brennmittelkonzentration vorgesehen ist, und daB 
in der Brennmittelzufuhrungsleitung (16) eine Ein- 
spritzpumpe (17) und eine Einspritzduse (19) fur 
die Einspritzung des Brennmitteles in Abhangigkeit 
von der Brennmittelkonzentration stromauf des 
Sensors (14) in die Anodenzuleitung (5) vorgese- 
hen sind. 

6. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zwischen der Kathodenzuleitung (6) und der 
Kathodenabgasleitung (8) eine Kompres- 
sor/Expandereinheit (10, 12) vorgesehen ist. 

7. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 1 , 3 und 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB stromauf und/oder stromab der Kompres- 
sor/Expandereinheit (10, 12) in der Kathodenab- 
gasleitung (8) ein Wasserabscheider (36, 37) 
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vorgesehen ist, der uber eine Ruckspeiseleitung 
(38) mit dem Sammelbehalter verbunden ist. 

8. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, s 
daB zwischen der Anodenzuleitung (6) und der 
Kathodenzuleitung (6) ein Warmetauscher (32) vor- 
gesehen ist. 

9. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 1 , w 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zwischen der Leitung (22) und der Kathoden- 
abgasleitung (8) ein Warmetauscher (31) vorgese- 
hen ist. 

75 

10. Brennstoffzellensystem nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in der Leitung (22) ein Dosierventil (29) ange- 
ordnet ist, daB in der Kathodenabgasleitung (8) 
stromab des Warmetauschers (31 ) ein Temperatur- 20 
sensor (35) angeordnet ist, daB eine das Dosier- 
ventil (29) umgehende und den Warmetauscher 
(31) durchstromende Bypassleitung (27) vorgese- 
hen ist, wobei das Dosierventil (29) zur Einstellung 
des Bypassstromes in Abhangigkeit vom Signal 25 
des Temperatursensors (35) angesteuert wird. 
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